Towards the total synthesis of gambieric acid A by Molette, Jérôme
Glasgow Theses Service 
http://theses.gla.ac.uk/ 
theses@gla.ac.uk 
 
 
 
 
Molette, Jérôme (2008) Towards the total synthesis of gambieric acid A. 
PhD thesis. 
 
 
 
http://theses.gla.ac.uk/358/ 
 
 
 
 
 
Copyright and moral rights for this thesis are retained by the author 
 
A copy can be downloaded for personal non-commercial research or 
study, without prior permission or charge 
 
This thesis cannot be reproduced or quoted extensively from without first 
obtaining permission in writing from the Author 
 
The content must not be changed in any way or sold commercially in any 
format or medium without the formal permission of the Author 
 
When referring to this work, full bibliographic details including the 
author, title, awarding institution and date of the thesis must be given 
 
	
		



		
	

	
		 			

!		
"	#
 




	

	





 $%%&
	



		

	

	
 	


 	 
	! " 
  	 

	 
   	 

 

!#	$$	



	
	
 	

 
%    "&  
 		
	
	
	!





 '
(
'
'
)
)
)
)
)
)
)
'
)
'



 )
)))

)

)
)
'
) ' '
)
(
'
)
)
)
"
*   +
,

)
#
-
(.)/(.)
'(.'/(.)
(.)/(.012))0'1))
"(.'/(.012))0'1))

( ) *
)&

3





	
,&-	

   "!,    	 
 #& 	 	 	  


	 	
	
 	   

   		

	
 
	!4 5	 	 	

	

  
 
  , 	 	  6 
	    	 
 	αβ2
	
		!


'
) )
)
 

'
) )
)

 ,  ,


#	 
	 	 	

	 
   	 
  - 	 	   
7	
	 
   
 
   7

	 
 	 	 
!
,	
				
	!


3+4
)
)

4
)

3+4 )
)
4


3+4 )
)
3*84



+	


#
9
7	

8
!4	9

	

  !#

99	


 
 	   
 
 7
	  	 ! #   	 	
	

			!


,		 
 
  	 
 
 	  	 
 :
	 
 9	
! "  # 
 9 
 	9     	 


		
:
	

	
!


#   
  
 
  

  # 	 	 +		 	 4
	!
4#	9
	


	
	 
,	
	 +	 

 ! #  	9 
   
 	   
 	
4-	28		;	
	!


,	#
9
	9		0*	
<4 
-=>1

	
	 	 
 

  		?	
! # 
 	9"		2
@=
	A



B
"	



#  	
	
 	 	

		
 		
	
!


#

9		

		
	
	   
9 
  
 	
   	     	 
9	
	7!



0-!'
1



08

-!4!91

6
,	


"*4" 
 	C	
	C
 
 
	
*	  	C
   

*3;  
7	
*  
 
": 
		
! 
4" 

	
 
7
 
 
  

2 	C	
	
* D2C 
ED!6!FG	2H2	
 
7 

 B2

2DI2	
262 	C
5	
	
+" C
 
7
 2) 
 	
'"8 62	
	
' 2
7	
', 2

'8 B22B6DI2
2012	
	
'4 
7
 2 0	
	
1	
 J2 0	
	
1
	
5	 5
	
+ 
 
 


D
)'8" 7


)('4 

	

# 
	
	
K" 


K)'4  01
' 

 
28*" 2


7 	C

' 
' 
	 	01
'' 
7
:)'4 
 01
:"8 2	
:*4 2 

	
:#4 2

	
:'( 		
		
	 	
8 
	

8 	



8 	


 
0 6F2IFL1
8 	
8 

8'* 2
7 	C
8'8 2
7	
 
	
8834 	2
	
	
5 5
(' 	
	
(+' 	
			
(2" 
 02
7
71	
 


 	
 

I
3*": 22 
		
3*", 22 
	

3*"# 22 
	

3*84 2 	
3*)8 2 

7
3+'8 II2222	
7
3+4 
3 

	
	
3," 


3 


3), 
	
37 27
3K 	


3'4 BB2C	
3'+" MM22		
3'4 
3 2
	
	




H
		

		---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------.
+	---------------------------------------------------------------------------------------------------------------$
"	----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------(
,	 -----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------)
		 ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------/
.-		----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------*
!!(##:%"'*#+(#443;#4 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!$





 
 
 
!

!!43(3(+4":"3#@#3#+4,"'*#+(#"#4 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
"#$#

 
 !
!B!*#4N:3)+4#4,8KN+3)+(4!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!D
!6!8(+@#44N:3)+4#4,,("'+:34,"'*#+(#"#4!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
!%
&
'

(")	*+$($
 ,
!-&

'

(.	+$($
 
!)#/&

'

(.0$($ 
!!&

'

(.%0$($ 
!1 
/&

'

(."0$	)0$($
 1
!D!'+3"3)+4#4(+"3#:4":8KN+3)+(4N:3)+4#4 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!B
1)#/&

$
1&

$!


1&
 $!2
1!$#
$'

3)45!6
!D!6!!"


('
	!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!6H
!D!6!!'	 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!6$
!I!(+3(4N:3)+4#4,,2-(#:,("'+:3,3)+"'*#+(#"#" !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!DB
$-0	---------------------------------------------------------------------------------------------------12
!!4N:3)+4#4,3)+#O,,("'+:3 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!DI
!!#:3(3#:,'+3)NK(8:3)+,(#: !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!IF
!B!#:3(3#:,3)+4#+)"#::33)+-(#: !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!IH
$	$'26
7$$'6
.###
#('6
!8''6
1' ###$'6!
2.	
'

(###$66
6%
'6,
,.	70
 ,
)

'

',
9
	+##(
,1
 #',,
(- ---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------*&
)-34 		----------------------------------------------------------------------------------------------------.%$
6!!+:+("K#:,('"3#: !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!F
!)'
 
!9(($
	 #
 
6!!8(3K4!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!FB

$
1. Introduction 
1.1. Origin: Gambierdiscus Toxicus  
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1.2. Structures and activities of gambieric acids 
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2.1. Synthesis of the I−F fragment 
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4. Experimental section 
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